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COMPOSITION POUR lA FABRICATION D'UN MATERIAU COMPOSITE 
CONDUCTEUR CONTENANT DNE POLYANILINE ET MATERIAU 
COMPOSITE OBTENU A PARTIR DE CETTE COMPOSITION 

^ DESCRIPTION 
Oomaine techniqpie 

La presents invention a pour objet la 
fabrication de materiaux composites conducteurs de 

0 1' electricite contenant une polyaniline. 

Elle concerne en particulier la fabrication de 
films conducteurs, hautement transparent s , ayant de 
bonnes proprietes mecaniques, qui comprennent une 
matrice hote de polymere isolant dans laquelle est 

1 repartie une polyaniline conductrice conferant a 
1' ensemble une conductivite electrique. 

Des films de ce type peuvent etre utilises en 
particulier dans le blindage electroscatique ou les 
vitrages degivrants. 

Etat de la technique anterieure 

Pour obtenir la conductivite electrique avec 
des materiaux composites de ce type, il est necessaire 
que le polymere conducteur qui conscitue la phase 
conductrice, forme un reseau continu dans le materiau. 
Ceci ne peut etre obtenu qu'a partir d'un certain seuil 
appele « seuil de percolation », qui peut etre defir.i 
comme la fraction volumique minimale de phase 
conductrice qui rend le materiau conducteur a I'echelle 
macroscopique. Ce seuil de percolation peut etre 
determine a partir de la formule suivance : 
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a{f) = c(f-fc)^ 

dans laquelle : 
a represente la conduct ivite, 
c est une constante, 
5 t est I'exposant critique, 

f represente la fraction volumique de la phase 
conductrice, 

fc est la fraction volumique de la phase conductrice au 
seuil de percolation. 
10 La publication faite par M.A. Knackstedt et A. 

P. Roberts dans Macromolecules, 29, 1996, 
pp. 1369*1371^ donne des explications sur le seuil de 
percolation . 

Ce seuil depend fortement de la morphologie de 

15 la phase conductrice. Ainsi, lorsque la phase 
conductrice est constituee de noir de carbone ou de 
metaux, le seuil de percolation est generalement tres 
eleve et tr6s souvent superieur a 0,5. On a toutefois 
realise recemment des materiaux composites dont la 

20 phase conductrice est formee de noir de carbone, qui 
presentent un seuil de percolation tres inferieur 
{0,4 % en poids), comme 11 est decrit par Gubbels ec al 
dans Macromolecules, 28, 1995, pp. 1559-1566. 

Dans le cas de materiaux composites ou la phase 

25 conductrice est constituee d'un polym6re conducteur, on 
peut atteindre des seuils de percolation inferieurs en 
utilisant des techniques de fabrication a partir d' une 
solution ou des techniques de fabrication par 
compression a chaud d'un melange de polymeres a I'etat 

30 solide. 

Le document US-A-5 232 631 decrit la 
fabrication de materiaux composites a "partir d' une 
solution du polymere isolant formant la matrice hote et 
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d'une polyaniline conductrice dans un solvant. Dans ce 
cas, on fait reagir tout d'abord la polyaniline avec un 
agent protonant approprie qui permet de la rendre 
soluble dans un solvant organique approprie. On utilise 
5 ensuite la solution pour former un film par coulee et 
evaporation du solvant. On peut atteindre avec ces 
techniques des seuils de percolation tres bas et des 
conductivites ^levees . 

Le document EP-A- 0 643 397 decrit la 
10 fabrication de materiaux composites conducteurs 
comprenant egalement une matrice , hote de polymere 
isolant dans laquelle est reparti un polymere 
conducteur constitue par une polyaniline, qui est 
obtenu par moulage par compression a chaud d' un melange 
du polymere conducteur et du polymere isolant auquel on 
ajoute generalement un plastifiant. Comme precedemment 
la polyaniline peut etre protonee par un agent 
protonant organique et le compatibilisant peut etre 
constitue par un compose aromatique qui, lors de la 
20 fabrication du materiau, dissout la polyaniline 
conductrice et forme une association moleculaire forte 
avec celle-ci, et d'autre part assure la compatibilite 
entre la polyaniline et le polymere isolant. 

Bien que les procedes en solution donnent de 
25 bons resultats en ce qui concerne le seuil de 
percolation, il est toujours d'un grand interet 
d'abaisser ce seuil afin d'obtenir des mat^riau.x 
presentant une conductivite electronique elevee 
contenant moins de polymere conducteur (polyaniline) et 
30 possedant de ce fait de meilleures proprietes 
mecaniques et optiques. 

En effet, dans le cas de materiaux composites 
conducteurs contenant une polyaniline, 1 ' abaissement du 
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seuil de percolation est tres interessant pour les 
raisons suivantes : 

1) En raison des coefficients 
d' extinction eleves des polyanilines pour la lumiere 

5 bleue et rouge, des films verts, hautement transparents 
ne peuvent etre obtenus qu'a condition d'utiliser de 
tres faibles teneurs en polyaniline. 

2) les proprietes mecaniques de la 
^strice hote de polymere isolant ne peuvent etre 

10 conservees qu'avec une faible teneur en polyaniline 
dans le materiau composite. 

Expose de 1' invention 

presente invention a precisement pour objet 
des compositions pour la fabrication d'un materiau 
composite conducteur a partir de solutions, qui 
permettent d'obtenir des conductivi tes elevees avec des 
quantites moins importantes de polymere conducteur. 
20 Selon 1' invention, la composition est 

constituee par une solution dans un solvant des 
consticuants suivants : 

a) une polyaniline conductrice protonee 
par un agent protonant apte a favoriser la dissolution 

25 de la polyaniline dans le solvant, 

b) un polymere isolant, et 

c) un plastifiant du polymere isolant. 
Dans cette composition, la presence d'un 

plastifiant du polymere isolant permet de fagon 
30 inattendue d'abaisser le seuil de percolation du 
materiau composite et d'obtenir des conductivites 
elevees. Ainsi, dans ce materiau le plastifiant permet 
non seulement de donner une flexibilite au polymere 
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isolant, mais de plus d'empecher la formation 
d'agregats de polyaniline en af f aiblissant les forces 
d' adhesion entre les grains de polyaniline. Ceci 
conduit a une meilleure dispersion de la polyaniline 
5 dans la matrice hote de polymere isolant et favorise la 
formation d' un reseau continu de polyaniline 
conduct rice dans le composite. Ceci permet, comme on le 
verra plus loin, d'abaisser le seuil de percolation du 
materiau composite d'un facteur de 10, celui-ci etant 
10 par exemple superieur a 0,04 en 1' absence de 
plastifiant et devenant egal a environ 0,004 avec le 
■ plastifiant. 

Dans la composition de 1' invention, les 
polymeres isolants susceptibles d'etre utilises sont 
des polymeres fabriques generalement a I'etat plastifie 
comme les poly (chlorure de vinyle) et les polymeres 
cellulosiques . 

Avantageusement, on utilise comme polymere 
isolant un derive de cellulose tel que I'acetate de 
20 cellulose. 

Les plastifiants utilises sont choisis parmi 
les plastifiants habituels pour ces types de polymeres. 
On peut utiliser en particulier, les phtalates d'alkyle 
et/ou d'aryle, les phosphates d'alkyle et/ou d'aryle 
15 ainsi que des melanges de ces composes. 

Avantageusement, on utilise comme plastifiant 
un melange de phtalate de dimethyle, de phtalate de 
diethyle et de phosphate de triphenyle. 

Les polyanilines conductrices utilisees dans 
0 1' invention sont de la forme emeraldine-sel . Elles 
peuvent etre substituees ou non substituees. 
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On peut egalement utiliser des polyanilines 
substituees telles que celles decrites dans les 
documents EP-A-0643 397 et US-A~0 532 631. 

Dans 1' invention, on utilise une polyaniline 
5 protonee par un agent protonant apte a favoriser la 
dissolution de la polyaniline dans le solvant utilise. 
Des agents protonants de ce type comprennent une 
fonction acide et des chaines hydrocarbonees leur 
conferant un caractere tensioactif et les rendant 
10 compatibles avec les solvants organiques generalement 
utilises, ce qui favorise de ce fait la dissolution de 
la polyaniline dans le solvant. 

A titre d'exemple d' agents protonants 
appropries, on peut citer : les monoesters et diesters 
15 aliphatiques et/ou aromatiques d' acide phosphorique, 
par exemple les esters alkyliques et/ou aryliques de 
1' acide phosphor ique , les acides arylsulf oniques et les 
acide s arylphosphoniques . 

Dans le cas des esters d' acide phosphorique, on 
20 prefere les monoesters et diesters aliphatiques. 

De preference, 1' agent protonant est choisi 
dans le groups constitue par les acides 
camphosulf oniques, 1' acide phenylphosphonique, le 
phosphate de dibutyle et le phosphate de dioctyle. 
25 Dans la composition de 1' invention, le solvant 

organique peut etre egalement de differents types mais 
on prefere generalement les solvants du type phenol 
tels que les cresols, et en particulier le meta-cresol . 

Dans la composition de 1' invention, les 
30 concentrations des constituants a) polyaniline 
protonee, b)polymere isolanc et c) plastifiant sont 
choisies de fagon que I'on puisse obtenir par 
evaporation du solvant un materiau composite ayant une 
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fraction volumique en polyaniline superieure au seuil 
de percolation. Generalement les rapports des concentrations 
ponderales du solvant, du polymere isolant et du 
plastifiant sent situes dans les ganunes suivantes : 

- acetate de cellulose/m-cresol : de 5 a 
12 % en poids, et 

- plastif iant/acetate de cellulose : de 30 a 
60 % en poids . 

Les compositions de 1' invention peuvent etre 
utilisees pour la fabrication de materiaux composites, 
notamment sous la forme de films flexibles conducteurs, 
hautement transparents, par coulee de la solution, 
suivie d'une evaporation du solvant. 

Ainsi, 1' invention a encore pour objet un 
precede de fabrication d'un materiau composite 
conducteur contenant une polyaniline, qui comprend les 
etapes suivantes : 

1) preparer une composition constitute 
par une solution dans un solvant des constituants a), 
b) et c) presentant les caracteris tiques precitees, 

2) former a partir de iadite composi- 
tion le materiau composite conducteur par evaporation 
du solvant. 

Generalement/ on prepare la composition en 
melangeant une premiere solution de la polyaniline 
protonee dans le solvant a une deuxieme solution dans 
le meme solvant du polymere isolant et du plastifiant. 

L' invention concerne encore un materiau 
composite conducteur de 1 ' elect ricite obtenue par ce 
precede, qui comprend une matrice d' acetate de 
cellulose dans laquelle sont repartis une polyaniline 
conductrice protonee et un plastifiant constitue par un 
melange de phtalate de dimethyle, de phtalate de 
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diethyle et de phosphate de triphenyle, le materiau 
ayant une conductivite electronique de 10"^ a 10 S/cm. 

Avantageusement, la teneur en polyaniline de ce 
materiau est de 0,3 % a a 5 % en poids. 
5 Composition du melange apres evaporation du solvant : 



- polyaniline (calculee d' apres la poly- 
aniline de base) de 0,3 a 5 % en poids ; 

- agent de protonation de 0,3 a 7 % en 
poids ; 

- acetate de cellulose de 60 a 70 % en 
poids ; 

- plastifiant de 15 a 40 %. 

De preference, la polyaniline est protonee par 



1' acide phenylphosphonique . 

D'autres caracteristiques et avantages de 
1' invention apparaitront mieux a la lecture des 
exemples suivants donnes bien entendu a titre 
illustratif et non limitatif en reference aux dessins 
annexes . 



Breve description des dessins . 

Les figures 1 a A sont des graphiques 
illustrant la conductivite de materiaux composites 
25 conducteurs, obtenus par le precede de 1' invention en 



20 



fonction de leur teneur en polyaniline 
A 4 correspondent a 1 ' utilisation d 



; les figures 1 
divers agents 



protonants . 
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Escpose detaille des modes de realisation, 
E^exnple 1 

Dans cat example, on prepare un materiau 
5 composite conforme a 1' invention, en utilisant comma 
polymere isolant de 1' acetate de cellulose, comme 
polyaniline de I'emeraldine protonee par le phosphate 
acide de dioctyle et comme plastifiant un melange de 
phtalate de dimethyle, de phtalate de diethyle et de 
10 phosphate de triphenyle. 

a) Preparation de la solution d' emeraldine 
protonee . 

On utilise comme polyaniline, I'emeraldine 
preparee selon le precede decrit par Mac Diarmid et al 
15 dans L. Alcacer ed. Conducting Polymers, Special 
Applications, Reidle, 1987, pp. 105-119. Cette 
polyaniline presente les caracterist iques suivantes : 
Mn = 21500 et Mw = 71000 g/mol telles que determinees 
par chromatographie GPC ( chroma tographie a permeation 

20 de gel) , On realise la protonation de cetce polyaniline 
en introduisant 500 mg de polyemeraldine et 891 mg de 
phosphate acide de di-iso-octyle dans 100 g de 
m-cresol. On realise la reaction de protonation pendant 
une semaine a la temperature ambiante sous agitation 

25 vigoureuse. Apres une semaine, on separe les fractions 
solubles et insoluble de polyaniline protonee par 
centrifugation a 5000 tours/minute pendant 15 minutes. 
L' analyse gravimetrique montre que 68 % en poids de 
I'emeraldine de depart a ece solubilisee dans le meta- 

30 cresol par protonation tandis que 32 % en poids reste 
insoluble . 
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b) Prepaxation de la solution d' acetate de 
cellulose et de plastifiant dans du m- 
cresol . 

Pour une masse totale de 100 g de solution, 
on dissout dans 84,8 g de m-cresol, 10 g d' acetate de 
cellulose (Aldrich, masse moleculaire d' environ 50000 
g/mol), 2,5 g de phtalate de dimethyle (99 % Aldrich), 
2,5 g de phtalate de diethyle (99 % Aldrich) et 0,2 g 
de phosphate de triphenyle (99 % Aldrich), a la 
temperature ambiante . 

c) Preparation du materiau composite 
conducteur . 

On melange 2 grammes de la solution 
d' acetate de cellulose et de plastifiant dans le m- 
cresol, qui contient 304 mg au total d' acetate de 
cellulose et de plastifiant avec 1,818 g de la solution 
de polyaniline protonee dans le m-cresol (fraction de 
polyaniline soluble separee en a), qui contient 6,19 mg 
d'emeraldine (estimes en tant cu' emeraldine non 
protonee) . 

On coule des films a partir de ce melange par 
evaporation lente du m-cresol a 50-60**C. Les films ont 
une teneur en emeraldine de 2 % en poids (estimee en 
tant qu' emeraldine non protonee). 

La conductivite des films ainsi obcenus mesures 
en utilisant la technique standard a quatre pointes 
est de 7 . 10'^ S/cm. 

EXEMPLE COMPARATIF 1 

On suit le meme mode operatoire que dans 
I'exemple 1 pour preparer un materiau composite a 
partir des memes solutions, sauf que I'on n'introduit 
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pas de plastifiant dans la solution d' acetate de 
cellulose . 

La conductivite du film obtenu dans ces 
conditions est inferieure a 10"^° S/cm. 

Ceci demontre clairement que 1 ' utilisation de 
plastifiant abaisse de fa<?on significative le seuil de 
percolation . 

EXEMPLE 2 

On suit le meme mode operatoire que dans 
I'exemple 1 pour preparer la solution de polyaniline 
protonee dans le m-cresoi et la solution d' acetate de 
cellulose et de plastifiant dans le m-cresol, mais on 
melange 2 g de la solution d' acetate de cellulose et de 
plastifiant contenant 304 mg d' acetate de cellulose et 
de plastifiant avec 0,6158 g de la solution de 
polyaniline, soit avec 2,09 mg d'emeraldine (estime 
sous forme non protonee) . Les films obtenus a partir de 
cette composition ont une teneur en emeraldine de 0,7 % 
en poids (estimation sous forme non protonee) . La 
conductivite du film mesuree comme precedemment est de 
3.10"^ S/cm. 



EXEMPLE COMPARATIF 2 

On suit le meme mode operatoire que dans 
I'exemple 2, sauf que la solution d' acetate de 
cellulose ne contient pas de plastifiant. On obtient 
ainsi un film ayant une conductivite inferieure a 
10 S/cm, ce qui confirme les resultats obtenus dans 



30 



I'exemple 1 sur I'effet benefique du plastifiant 



FCT/FR97/01408 



12 

EXEMPI^ 3 

Dans cet example, on suit le meme mode 
operatoire que dans I'exemple 1, mais pour preparer un 
film de materiau composite a partir des memes 
solutions, mais en utilisant comme agent protonant 
I'acide camphosulf onique et des rapports de melange 
correspondant a des teneurs en polyaniline du materiau 
allant de 1 a 8 % en poids. 

La figure 1 illustre les resultats obtenus, 
c'est-a-dire la conductivite du materiau composite 
(log a) en fonction de la teneur en polyaniline (en % 
en poids) . 

EXEMPIiE 4 

On suit le meme mode operatoire que dans 
I'exemple 1, mais on utilise comme agent protonant 
I'acide phenylphosphonique et on melange les solutions 
de fagon a avoir des teneurs en polyaniline dans le 
materiau de 0, 5 % a 1 , 8 % en poids. 

La figure 2 represente la conductivite du 
materiau obtenu (log a) en fonction de sa teneur en 
polyaniline (en % en poids) . 

EXEMPLE 5 

Dans cet exemple, on suit le meme mode 
operatoire que dans I'exemple 1, mais on utilise comme 
agent protonant le phosphate de di-n-butyle et on 
melange les deux solutions pour avoir des teneurs en 
polyaniline allant de 0,5 a .11 % en poids. La 
conductivite du materiau obtenu (log a) en fonction de 
sa teneur en polyaniline (% en poids) est donnee sur la 
figure 3. 
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EXEMPXE 6 

On suit le meme mode operatoire que dans 
I'exemple 1, mais en utilisant d'autres proportions de 
melange des deux solutions pour faire varier la teneur 
en polyaniline du materiau de 0,7 a 4 % en poids. 

La figure 4 illustre la conductivite du 
materiau (log a) en fonction de sa teneur en 
polyaniline , 

Les seuils de percolation calcules a partir des 
resultats des figures 1 a 4 et de I'equation : 

a(f) = c(f-fe)\ 
donnee precedemmen t , sont les suivants : 

fc = 0,0084 pour la figure 1 (polyaniline protonee par 
I'acide camphosulf onique) . 

fc = 0,0044 pour la figure 3 (polyaniline protonee par 
le phosphate de di-n-butyle) 

fc = 0,0041 pour la figure 4 (polyaniline protonee par 
le phosphate de di-isooctyle) , et 

fc = 0,0005 pour la figure 2 (polyaniline protonee par 
I'acide phenylphosphonique) . 

Dans les cas de materiaux composites realises 
dans les memes conditions que celles des exemples 3 a 
6, mais sans I'adjonction du melange piastifiant, les 
seuils de percolation sont dix fois superieurs, par 
exemples fc > 0,04 dans ce das. 

De plus, 1' observation microscopique des 
materiaux obtenus sans piastifiant monrre la presence 
d'agregats de grains de polyaniline aicrs que de tels 
agregats n' apparaissent pas dans le cas des materiaux 
prepares avec le melange piastifiant. 
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Ainsi, les mesures de conductivite electrique 
et les observations microscopiques confirment le role 
du plastifiant dans 1' abaissement du seuil de 
percolation. 

5 Une autre propriete tres interessante des films 

de materiau composite obtenus dans les exemples ci- 
dessus, est qu'ils conservent la flexibilite excellente 
de 1' acetate de cellulose plastifie. 
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REVENDICATIONS 
1. Composition pour la fabrication d'un 
materiau composite conducteur, caracterisee en ce 
qu'elle est constitute par une solution dans un solvent 
5 des constituants suivants : 

a) une polyaniline conductrice protonee 
par un agent protonant apte a favoriser la dissolution 
de la polyaniline dans le solvant, 

b) un polymtre isolant choisi parmi les 
10 polymeres cellulosiques et les poly (chlorure de 

vinyle), et 

c) un plastifiant du polymere isolant. 

2. Composition selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le polymere isolant est 

15 1' acetate de cellulose. 

3. Composition selon I'une quelconque des 
revenidications 1 et 2, caracterisee en ce que le 
plastifiant est constitue par au moins un compose 
choisi parmi les phtalates d'alkyle et/ou d'aryle et 
les phosphates d'alkyle et/ou d'aryle. 

4. Composition selon la revendication 3, 
caracterisee en ce que le plastifiant est un melange de 
phtalate de dimethyle, de phtalate de diethyle et de 
phosphate de triphenyle. 

^- Composition selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterisee en ce que 1' agent 
protonant est choisi parmi les monoesters et diesters 
aliphatiques et/ou aromatiques de I'acide phosphorique, 
les acides arylsulf oniques et les acides 
0 arylphosphoniques . 

6. Composition selon la revendication 5, 
caracterisee en ce que 1' agent protonant est choisi 
dans le groupe constitue par les acides 
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camphosulf oniques, I'acide phenylphosphonique, le 
phosphate de dibutyle et le phosphate de dioctyle. 

7. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 6/ caracterisee en ce que le solvant 

5 est le m-cresol. 

8. Composition selon les revendications 2 et 7, 
caracterisee en ce que les rapports des concentrations 
ponderales du solvant, du polymere isolant et du 
plastifiant sont dans les gammes suivantes : 

10 - acetate de cellulose/m-cresol : de 5 a 

12 % en poids, et 
- plastif iant/acetate de cellulose : de 30 a 
60 % en poids. 

9. Precede de fabrication d' un materiau 
15 composite conducteur contenant une polyaniline, 

caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

1) preparer une composition selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 8, 

2 ) former a partir de ladite 
20 composition le materiau composite conducteur par 

evaporation du solvant. 

10. Procede selon la revendicat ion 9, 
caracterise en ce que I'on prepare la composition en 
melangeant une premiere solution de la polyaniline 

25 protonee dans le solvant a une deuxieme solution dans 
le meme solvant du polymere isolant et du plastifiant. 

11. Materiau composite conducteur de 
1 ' electricite comprenant une matrice d' acetate de 
cellulose dans laquelle sont repartis une polyaniline 

30 conductrice protonee et un plastifiant constitue par un 
melange de phtalate de dimethyle, de phtalate de 
diethyle et de phosphate de triphenyle, ayant une 
conductivite electronique de 10*^ a 10 S/cm, 
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12. Materiau composite selon la revendication 
11, caracterise en ce que sa teneur en polyaniline est 
de 0, 3 a 5 % en poids . 



13 



Materiau composite selon I'une quelconque 

des revendications 11 et 12, caracterise en ce que la 

polyaniline est protonee par I'acide 
phenylphosphonique . 
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